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Гексагидрат карбоната кальция (CаСО3 · 6Н2О) – одно из труднорастворимых соединений, 
которые образуют отложения на внутренней поверхности трубопроводов и оборудования 
оборотных систем гидрозолоудаления (ГЗУ) тепловых электростанций (ТЭС). Зарастанию 
гексагидратом карбоната  кальция, как правило, подвержены насосы и трубопроводы 
осветленной воды [1, 2]. Образование отложений СаСО3·6Н2О приводит к повышению 
гидравлического сопротивления трубопроводов, снижению производительности насосов и, 
следовательно, к дебалансу системы, а также на-рушению бессточного режима ее работы.  
Основными компонентами (до 100 %) гексагидратных отложений являются карбонат 
кальция и химически связанная с ним вода. Количество молекул кристаллизационной воды, 
приходящихся на одну молекулу безводного карбоната кальция, составляет от 5,7 до 6,4.  
Незначительные включения (до 1,2 % от общей массы отложений) золы и органических веществ 
обуславливаются особенностями эксплуатации систем ГЗУ. Приводятся данные [1, 2] о том, что 
СаСО3·6Н2О образуется в оборотных системах ГЗУ ТЭС при температуре осветленной воды ниже 
4 оС и наличии пересыщения ее по указанному веществу. Предел насыщения гексагидрата 
карбоната кальция, характеризуемый произведением концентраций ионов кальция (Са2+) и 
карбоната (СО3
2–), составляет 3–4 (мг-экв/л)2 для  осветленной воды                             с 
солесодержанием 4–6 г/л [1]. Однако сведения о температуре образования                    СаСО3 · 6Н2О 
весьма ограничены и нуждаются в уточнении. В настоящей работе приводятся  результаты 
исследований, выполненных для установления значений температуры, соответствующей 
наибольшей вероятности возникновения гекса-гидратных отложений в оборотных системах 
ГЗУ ТЭС. 
Образование в оборотных системах Г3У  СаСО3·6Н2О и CaCO3  можно пред-ставить как 
химические реакции взаимодействия гидрооксида кальция и диоксида углерода: 
                          Ca(OH)2 + CO2 + 6H2O = CaCO3 ·6H2O;                                    (1) 
                                Ca(OH)2 + CO2 = CaCO3 + H2O.                                            (2) 
            Поскольку данные процессы происходят при постоянных температуре и давлении, то 
вероятность осуществления реакций образования СаСО3·6Н2О и CaCO3 следует оценивать по 
изменению изобарно-изотермического потенциала (энергии Гиббса) [3]: 
                                           dG = dH – TdS ,                                                              (3)   
где  dH, dS  –  изменения энтальпии и энтропии в процессе;  T – температура про-текания 
процесса. 
Возможность протекания процесса при изобарно-изотермических условиях определяется 
уменьшением энергии Гиббса [3]: 
                                                  dG  0.                                                                    (4) 
В общем случае вариация энергии Гиббса химической реакции определяется как разность 
сумм изобарно-изотермических потенциалов исходных и конечных продуктов при определенных 
температуре и давлении  [3]: 
                                        G0T, p = viG
0
T, i  –  vjG
0
T, j,                                                        (5)  
где G0T, p, G
0
T, i,G
0
T, j  – изменения изобарно-изотермического потенциала реакции конечных и 
исходных продуктов, кДж/моль; vi, vj – стехиометрические коэффициенты конечных и исходных 
продуктов в уравнении реакции; i изменяется от 1 до n; j изменяется от 1 до m.  
Аналогично рассчитываются изменения энтальпии и энтропии в процессе: 
                                          H0T, p = viH
0
T, i –  vjH
0
T, j ;                                             (6)                                                           
                                           S0T, p = viS
0
T, i –  vjS
0
T, j ,                                                                 (7) 
где H0T, p,H
0
T, i,, H
0
T, j – изменения энтальпии реакции образовавшихся и исходных веществ 
соответственно, кДж/моль; S0T, p, S
0
T, i, S
0
T, j – изменения энтропии реакции конечных и 
исходных веществ соответственно, кДж/моль· град. 
В справочной литературе приводятся стандартные значения G0298, H
0
298, S
0
298  для 
ионов и соединений, соответствующие температуре 298 К и давлению 0,1 МПа. В таблице по 
данным [4] представлены значения термодинамических функций для соединений, составляющих 
реакции (1), (2), рассчитанные с помощью уравнений (5)–(7) изменения энергии Гиббса, 
энтальпии, энтропии в процессах образования СаСО3·6Н2О. 
 
Стандартные термодинамические функции соединений и реакций образования 
СаСО3·6Н2О и CaCO3 
Соединение (состояние),   
реакция 
G0298, G
0
298, Р 
кДж/моль 
H0298, 
H0298, p 
кДж/моль 
S0298, S
0
298, p 
Дж/моль-град. 
Са(ОН)2 (раствор) –868,64 –100 4,59 –78,31 
СО2 (газ) –394,38 –393,51 213,67 
Н20 (жидкость) –237,50 –285,84 69,96 
СаСО3·6Н2О (кристалл) –254 4,59 –295 9,45 370,40 
СаС03 (кристалл) –112 9,04 –120 6,60 91,84 
Са(ОН)2+СО2+6Н2О = 
= СаСО3·6Н2О 
–94,07 –132,15 –114,76 
Са(ОН)2+СО2=СаСО3+ Н2О –103,59 –94,34 26,44 
Поскольку изменение энергии Гиббса реакций (1), (2) отрицательное, то при Т = 298 К и 
Р = 0,1 МПа в системах ГЗУ возможно протекание обоих процессов. Однако наиболее вероятно 
образование карбоната кальция, имеющее при этих условиях более низкий по сравнению с 
процессом возникновения гексагидрата изобарно-изотермический потенциал. 
Изменение энергии Гиббса процесса согласно уравнению (5) определяется температурой. 
Расчеты с использованием соотношения (5) предполагают наличие данных о вариации энтальпии 
и энтропии в интервале температур от 0 К до Т К либо знание зависимости изобарной 
теплоемкости системы от температуры. Поскольку вышеперечисленные данные для гексагидрата 
карбоната кальция отсутствуют, взаимосвязь G образования СаСО3·6H2O с температурой можно 
определить только приближенно, применяя стандартные термодинамические функции 
(см. таблицу). В соответствии с этим обстоятельством зависимость изменения изобарно-
изотермического потенциала образования СаСО3·6H2О и СаСО3 в системах ГЗУ от температуры 
ориентировочно выражается уравнениями 
                    G0T, p,СаС03*6H20 = –132,15 + 114,76·10
–3T;                                        (8) 
                    G0T, p,СаС03 = –94,34 – 26,44·10
–3T.                                                    (9) 
Из анализа полученных зависимостей (8) и (9) следует, что при температуре ниже 267,78 К 
(–5,37°С) G реакции (1) выше, чем соответствующие значения для процесса (2). Таким образом, 
при Т  267,78°К гексагидрат карбоната кальция является более стабильной, чем СаСО3, фазой и 
его образование в этих условиях наиболее вероятно. 
Точность выполненных расчетов определяется точностью используемых значений 
стандартных термодинамических функций, особенно энтальпии, которая, как правило, не 
превышает  2 кДж/моль [3]. Следовательно, погрешность оценки температуры образования 
СаСО3·6Н2О в системах ГЗУ приведенным методом без учета изменения теплоемкости системы не 
превышает 10 К. Поэтому с учетом  нижнего предела температуры осветленной воды (t ≥ –2 0С) 
можно ожидать возникновение отложений гексагидрата карбоната кальция в оборотных системах 
ГЗУ ТЭС в диапазоне температур от  –2  до +6 0С. 
Полученные результаты могут быть использованы для прогнозирования   образования 
отложений СаСО3·6Н2О, а также при разработке мероприятий для 
их предотвращения или устранения в насосах и трубопроводах систем ГЗУ ТЭС. 
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